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^= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING COATINGS FROM COATING MATERIALS. WHICH CAN BE CURED 
^5 THERMALLY AND BY USING ACTINIC RADIATION 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BESCHICHTUNGEN AUS THERMISCH UND MTT AKTINI- 
1= SCHER SmAHLUNG HAKTBAREN BESCHICHTUNGSSTOFFEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing coatings from coating materials, wiiich can be cured thennally and 
= by using actinic radiation, on primed or non-primed substrates by: (1) sq^lying at least one coating material, which can be cured 

_ thermaUy. and by using APtinic radiation, to a primed or non-primed substrate, whCTeby producing a layer diat is 59fppised of ^e 

™^ coating material, and; (2) curing the laya- by using heat and actinic radiation. The inventive method is chajact^zed in thai a coating 

material is used that consists of:(A) conq>ounds, which, with a statistical mean, contain at least one free isocyanate group and at 
== least one bond per molecule that can be activated by means of actinic radiation; (B) (meth)acrylate copolymerizates that contain 

hydroxyl groups, and optionaUy of; C) additives selected from the group comprised of pigments, fillers, nanoparticles, bonding 

agents, feactive diluents, cross-linking ag«its for thermal curing, solvents, water, UV absorbers, light stabilizers, radical scavengers, 

inidatois, catalysts for thermal cross-linking, degassing agents, slip additives, polymerization inhibitors, defoaming agents, emulsi- 
fiers, wetting and dispersing agents, adhesion fxomocers, flow-controlling agents, film-forming auxiliary agents, sag control agents 

(SCA), rheology controlling additives (thickeners), flame proofing agents, siccatives, drying agents, skinning inhibitors, corrosion 

inhibitors, waxes and delustering agents. 
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(57) Zosammenfassung: Veifahien zm' Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstofifen auf gnmdierten und ungrandieiten Substraten durch (1) Applikation mindestens eii^ thermisdi und mit ak- 
tinischer Strahlung hartbaien Besc^chtungsstoffes auf das grundierte oder imgnmdieite Substrata wodurch eine Schicfat aus dem 
Beschichtungsstoff resultiert, und (2) Hartung der Schicht mit Warme und aktischer Strah]ung,dadurch g ekennz eichnet, dafi man 
einen Beschichtungsstoff verwendet, der aus A) Verbindungen, die im statistischen Mittel mindestens eine freie Isocyanatgnippe 
und mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindmig pro MolekUl und B) hydroxylgruppenhaltige (Meth)Acrylal- 
copolymmsate sowie gegebenenfalls C) Zusatzstoffe, ausgewMhlt aus der Gruppe, bestehend aus Pigmenten, FQllstoffen, Nano- 
partikeln, Bindemittein, Reaktiverdiinnem, Vernetzungsmitteln fur die thermische Hartung, L6semitteln, Wasser, UV-Absorbem, 
Uchtschutzmitteln, Radikalfangem, Initiatoren, Katalysatoren flir die tbennische Vemetzung, EndOftungsmitteln, Slipadditiven, Po- 
lymerisationsinhibitoien, Entschaumem, Emulgatoren, Netz- und Dipefgieimitteln, Haflvermittlem, Verlaufinittdn, filmbildenden 
Hilfsmitteki, Sag control agents (SCA), rheologiesteuemdoi Additiven (Vodicker), Flammschutzmitteln, Sikkativen, IVockungs- 
mitteln. Hautvtthindenmgsmittein, Korrosionsinhibitoren, Wachse und Mattieiungsmitteln; bestefat 
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TM), europaisches Patent (AT, BE» CH, CY, DE, DK, Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 

ES, H, FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, TR), Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 

OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 

MR, NE, SN, TD, TG). der PCT-Gazette verwiesen, 

Ver5fientlicht: 

— Mil intemationalem RecherchenberichL 
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 
5 Beschichtungen aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoffen. 

Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Beschichtungsstoffe, die auch 
als Dual-Cure-Beschichtungsstoffe bezeichnet werden, und Verfahren zur 

10 Herstellung von Beschichtungen hieraus sind aus der europaischen Patentschrifl 
EP-A-0 928 800 bekannt. Der bekannte Beschichtungsstoff enthalt obligatorisch 
ein Urethan(meth)acrylat, das (Meth)Acrylatgruppen und freie Isocyanatgruppen 
aufweist, einen die radikalische Polymersiation initiierenden UV-Initiator 
(Photoinitiator) und eine isocyanatreaktive Verbindung. Als isocyanatreaktive 

15 Verbindung kommen Polyole wie Polyester aus Diolen und Triolen sowie 
Diacarbonsauren, gehinderte Amine aus Maleinsaureestem und cycloaliphatischen 
primaren Diaminen, Polyetherpolyole oder hydroxylgruppenhaltige 
(Meth)Acrylatcopolymerisate in Betracht. 

20 Der bekannte Dual-Cure-BeschichtungsstofF hat den Vorteil, daB einerseits eine 
nicht ganz vollstandige thermische Hartung, die beispielsweise zum Schutz 

thecmsch sOTsibler Subs^^^^^^ 

Oder eine beispielsweise in Schattenbereichen von komplex gefonnten Substraten 
erfolgende nicht ganz vollstandige Hartung mit UV-Licht mit der thermischen 
25 Hartung kompensiert werden kann, so daB in beiden Fallen insgesamt ein sehr 
gutes Ergebnis resultiert. 

Nachteilig ist indes, daB die Verwendung von Photoinitiatoren zu zum Teil 
geruchsintensiven Emissionen von Zerfiallsprodukten und/bder zur Vergilbung der 
30 Beschichtungen fuhrt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Beschichtungen aus Dual-Cure-BeschichtuBgsstoffen zu finden, das unter 
Wahrung der geschilderten Vorteiie der Dual-Cure-Systeme, vergilbungsfireie und 
5 emissionsfreie Beschichtungen liefert. 

DemgemaB wurde das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus 
thennisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen auf 
grundierten und ungrundierten Substraten durch 

10 

(1) Applikation mindestens eines thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Beschichtungsstoffs auf das grundierte oder ungrundierte 
Substrat oder auf eine hierauf befmdliche Basislackschicht, wodurch eine 
Schicht aus dem Beschichtungsstofif resultiert, und 

15 

(2) Hartung der Schicht mit Warme und aktischer Strahlung, 

gefunden, wobei man einen Beschichtungsstoff verwendet, der aus 

20 A) mindestens mindestens einer Verbindung, die im statistischen Mittel 
mindestens eine freie Isocyanatgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindung pro Molekiil sowie 

B) mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen (Medi)Acrylatcopolymerisat 

25 

Oder aus mindestens einem Bestandteil (A), mindestens einem Bestandteil (B) und 

C) mindestens einem Zusatzstofif, ausgewahlt aus der Gmppe, bestehend aus 
farb- xmd/oder effektgebenden Pigmenten, organischen und anorganischen, 

30 transparenten oder opaken FullstoflFen, Nanopartikeki, oligomeren und 
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polymeren Bindemitteln, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Reaktiverdunnem, Veraetzungsmitteln fur die tbermische 
Hartung, niedrig und hochsiedende organischen Losemitteln (flange 
Losemittel"), Wasser, UV-Absorbem, Lichtschutzmitteln, Radikalfangem, 
thermolabilen radikalischen Initiatoren, Katalysatoren fiir die thermische 
Vemetzung. Entluftungsmitteln. Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren. 
Entschaumem. Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvermittlem, 
Verlaufinitteln, filmbildenden Hilfsmitteln, Sag control agents (SCA), 
rheologiesteuemden Additiven (Verdicker), Flammschutzmitteln, 
Sikkativen, Trockungsmitteln, Hautveihmderungsmitteln. 

Korrosionsinhibitoren, Wachse und Mattierungsmitteln; 



besteht. 



15 Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffen als 
„erfindvmgsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
20 Fachmann nicht voihersehbar, daB die spezielle Kombination der Bestandteile (A) 

und (B) Oder (A). (B) und (C) ohne die Verwendung von Photoinitiatoren 
theimsch und mit aktinischer StraMimg geha^^^ 

mit aktinischer Strahlung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen unterhalb 

50°C erfolgt. 



25 



Das erfmdungsgemaBe Verfahren dient der Herstellung von Beschichnmgen, 
insbesondere von ein- und mehrschichtigen Klarlackierungen und ferb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen, auf grundienen oder ungiundierten Substraten. 
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Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die dutch eine Hartung 
der hierauf befindlichen Lackienmgen unter kombinierter Anwendung von Hitze 
und aktinischer Strahlimg nicht geschadigt werden, iB Betracht; das sind z. B. 
Metalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, 

5 Glasfasem, Glas- und Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie 
Gips- und Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser Materialien. 
Demnach ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch fiir Anwendungen auBerhalb 
der Automobillackierung geeignet. Hierbei kommt es insbesondere fur die Lackie- 
rung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating. 

10 Container Coating und die Impragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer 
Bauteile, in Betracht. Im Rahmen der industriellen Lackienmgen eignet es sich fur 
die Lackierung praktisch aller Teile fiir den privaten oder industriellen Gebrauch 
wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kleinteile aus Metall wie Schrauben und 
Muttem, Radkappen, Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie 

1 5 Motorwicklungen oder Transformatorwicklungen. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundienmgen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
20 kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. Im 
Falle von Metall kann das Substrat auch einer Oberflachenbehandlimg, 
beispielsweise einer Galvanisierung oder einer Phosphatierung oder Eloxierung. 
imterzogen worden sein 

25 Insbesondere in der Automobilserienlackierung wird auf die voUstandig 
ausgehartete oder die lediglich getrocknete Elektrot^uchlackienmg (ETL) ein 
Fuller Oder eine Steinschlagschutzgrundierung appliziert. Diese Lackschicht wird 
entweder fur sich alleine oder zusammen mit der darunter liegenden 
Elektrotauchlackschicht voUstandig axisgehartet. Die applizierte Fullerschicht 

30 kann auch lediglich getrocknet oder partiell ausgehartet werden, wonach sie mit 
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den daniber liegenden Lackschichten sowie gegebenenfalls mit der darunter 
liegenden Elektrotauchlackschicht voUstandig ausgehartet wird (erweiterte NaB- 
in-naB-Verfahren). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaCt der Begriif 
Grundierung auch die Kombination von Elektrotauchlackierung und 
5 FuUerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch grundierte oder nicht 
grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB. EP, UF, CF, MF, 
MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, 

10 PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP- 
EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, 
modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Kunststoffe sein. Es konnen auch die 
ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten 

15 Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten und/cder unpolaren Substratoberflachen 
konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer Voibehandlung, wie 
mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer 
20 Hydrogrundierung versehen werden. 

.In einer-ersten vorteilhaften Variance des erfmdungs^^ yerfahrens wird im 

ersten Verfahrenschritt der nachstehend beschriebene. erfindungsgemaB zu 
verwendende, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
25 Beschichtungsstoff auf das grundierte oder ungrundierte Substrat appliziert, 
wodurch eine Schicht aus dem erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoff resultiert. Diese Verfahrensvariante wird insbesondere bei der 
Herstellung einschichtiger Klarlackienmgen oder farb- und/oder effektgebender 
Lackierungen angewandt. 

30 
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In einer zweiten vorteilhaften Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
im ersten Verfahrensschritt der erfindungsgemaB zu verwendende IXial-Cure- 
Beschichtungsstoff auf mindestens eine auf dem Substrat befindliche 
Basislackschicht appliziert. Bei der Basislackschicht kaiin es sich auch um einen 
5 pigmentierten Dual-Cure-BeschichtungsstofF handeln. Vorzugsweise ist die 
Basislackschicht lediglich getrocknet oder partiell ausgehartet, so daB sie 
zusammen mit der Schicht aus dem Dual-Cure-Beschichtungsstoff ausgehartet 
werden kann (NaB-in-naB-Verfahren). 

10 In einer dritten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im ersten 
Verfahrensschritt der erfindungsgemaB zu verwendende pigmentierte Dual-Cure- 
Beschichtungsstoff appliziert und mit einem iiblichen imd bekannten Klarlack 
iiberschichtet, wonach die beiden Schichten gemeinsam gehartet werden (NaB-in- 
naB-Verfahren). 

15 

Die zweite und die dritte, insbesondere aber die zweite, Variante des 
erfindungsgemaBen Verfehrens werden vor allem zur Herstellung mehrschichtiger 
farb- xmd/oder efifektgebender Lackierungen angewandt. 

20 Die Applikation des erfindimgsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffs kann durch alle iiblichen Applikationsmethoden, wie z.B. 
Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen 
erfolgen. Dabei kann das zu beschichtende Substrat als seiches ruhen, wobei die 
Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu 

25 beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil bewegt werden, wobei die 
Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise bewegt 
wird. 

Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel 
30 Dmckluftspritzen, Airless-Spritzm, Hochrotation, elektrostatischer Spruhauflrag 
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(ESTA), gegebenenfalls verbunden mit Heifispritzapplikation wie zum Beispiel 
Hot-Air - HeiBspritzen. Die Applikation kann bei Temperaturen von max. 70 bis 
80 °C durehgefiihrt werden, so daB geeignete Applikationsviskositaten etreicht 
werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
5 Verandemng oder ScMdigungen des erfindungsgemaB zu verwendenden Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffs und seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden 
Overspray eintreten. So karai das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der 
erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff nur sehr kurz in 
der Oder kurz vor der Spritzdiise erhitzt wird. 

10 

Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem 
gegebenenfalls temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem 
geeigneten Absorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem erfindungsgemaB 
zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoff selbst, betrieben wird. 

15 

Bevoizugt wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer 
Wellenlange von uber 550 ^m oder unter LichtausschluB durehgefiihrt, wenn der 
Wasserbasislack thennisch und mit aktinischer Strahlung hartbar ist. Hierdurch 
werden eine stoffUche Anderung oder Schadigung des erfindungsgemaB zu 
20 verwendenden Dual-Cure-BeschichtungsstoflFs und des Overspray vermieden. 

Im allgmeinen werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe in einer NaBschichtdicke appliziert, daB nach ihrer 
Aushartung Beschichtungen mit der fiir ihre Funktionen notwendigen und 
25 vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle einer Basislackierung liegen sie 
bei 5 bis 50, voizugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und 
insbesondere 10 bis 25 ^m, und im Falle einer Klarlackierung liegen sie bei 10 bis 
100, voizugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 75 und insbesondere 25 
bis 70 }im. 

30 
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Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden 
auch bei der Herstellung der ubrigen Lackschichten im Rahmen des 
erfmdungsgemaBen Verfahrens angewandt werden. 

5 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Schicht aus dem 
erfmdungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure-Beschichtungsstoff nach ihrer 
Applikation thermisch und mit aktinischer Strahlung ausgehartet. Hierbei werden 
bevorzugt die nachfolgend beschriebenen Methoden der thermischen Hartimg 
sowie die nachfolgend beschriebenen Methoden der Hartung mit aktinischer 

10 Strahlimg angewandt. 

Unter aktinischer Strahlung ist elektromagnetische Strahlung wie sichtbares Licht, 
UV-Strahlung und Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, oder 
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung zu verstehen. Bevorzugt wird UV- 
15 Strahlung und/oder Elektronenstrahlung. insbesondere UV-Strahlung, angewandt. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die Hartung unmittelbar 
nach der Applikation der Schicht aus dem erfindungsgemaB zu verwendenden 
Dual-Cure-Beschichtungsstoff erfolgen. Gegebenenfalls konnen hierbei darunter 
20 liegende, noch nicht voUstandig ausgehartete Lackschichten mit ausgehartet 
werden. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Gnmdierung bereits 
voUstandig ausgehartet ist. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit oder Abliiftzeit erfolgen. Sie 
25 kann eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 
min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur 
Entgasung der Schichten und zum Verdunsten von fluchtigen Bestandteilen wie 
gegebenenfalls noch vorhandenem Losemittel. 
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Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine Dosis von 
1 000 bis 2.000, bevoi^ugt 1.100 bis 1.900, besonders bevorzugt 1.200 bis 1.800, 
ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 1.700 und insbesondere 1.400 bis 1.600 
xnJ/cm^ aneewandt. GegebenenfaUs kann diese Hartung mit aktinischer Strahlung 

5 von anderen Strahlenquellen erganzt werden. Im FaUe von Elektronenstrahlen 
wird vorzugsweise unter Inertgasatmosphare geaibeitet. Dies kami beispielsweise 
durch Zufuhren von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache 
der Klarlackschicht I gewahrleistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV- 
Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas gearbeitet 

10 werden. 

Fiir die Hartuns mit aktinischer Strahlmig werden die ublichen und bekamiten 
Strahlenquellen und optischen HilfsmaBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter 
Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, Quecksilberiioch- oder - 
15 niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um em 
Strahlenfenster bis zu 405 mn zu offiien, oder ElektionenstrahlqueUen. Deren 
Anordnung ist im Prinzip bekamit und kami den Gegebenheiten des Werkstucks 
und der Verfahrenspaiameter angepaBt werden. Bei kompliziert gefonnten 
Werkstucken, wie sie fur Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht 
20 direkter Strahlmig zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlramne. 
Falzen und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, 

Kleiflfiacben- Oder -Rundumstrahlem,-. 

Bewegungseinrichtung fur das Bestiahlen von Hohlraumen oder Kanten, (partiell) 

ausgehartet werden. 

Die Anlaaen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise 
in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and 
Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984. 
beschrieben. 



30 
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Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Belichtxmg oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
altemierend erfolgen, d. h., daB abwechselnd mit UV-Strahiung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

5 

Auch die thermische Hartung weist keine methodischen Besondeiheiten auf, 
sondem erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in 
einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Wie bei der Hartung mit 
aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise erfolgen. 
10 Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei Temperaturen unterhalb 
100 °C, insbesondere 90 °C. 

Thermische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung werden gleichzeitig 
Oder nacheinander angewandt. Werden die beiden Hartungsmethoden 

15 nacheinander verwendet, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung 
begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. In 
anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung mit 
aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. Besondere Vorteile 
resultieren, wenn die Schicht aus dem erfindungsgemaB zu verwendenden Dual- 

20 Ctire-Beschichtungsstoff in zwei getrennten Verfahrensschritten zuerst thermisch 
und anschlieBend mit aktinischer Strahlvmg gehartet wird. 

Selbstverstandhch konnen die vorstehend beschriebenen Hartungsmethoden im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch zur Hartung der ubrigen 
25 Lackschichten angewandt werden. 

Die durch das erfmdungsgemafie Verfahren resultierende ein- oder 
mehischichtige Klarlackierung oder farb- und/oder effektgebende Lackierung 
kann noch mit einer Schicht aus einem organisch modifiziaten Keramikmaterial, 



wo 01/46286 




PCT/EPOO/12188 



wie es beispielsweise unter der Maike Onnocer® im Handel erhaltlich ist, 
beschichtet werden. 

Der fur das erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendende Dual-Cure- 
5 Beschichtimgsstoff besteht aus den zwei Bestandteilen (A) und (B) oder den drei 
Bestandteilen (A), (B) und (C). 

Der Bestandteil (A) ist mindestens eine Verbindung, die im statistischen Mittel 
mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, freie Isocyanatgruppe(n) und 
10 mindestens eine, insbesondere mindestens zwei, mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bindungen pro Molekul enthalt. Vorzugsweise ist die Verbindung 
(A) frei von aromatischen Strukturen. 

Im Rahmen der vorUegenden Erfindung wird unter einer mit aktinischer Strahlung 
15 aktivierbaren Bindung eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit 
aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer 
Art Polymerisationsreaktionen und/oder Vemetzungsreaktionen eingeht, die nach 
radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter 
Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
20 Kohlenstoff-, KohlenstofiF-Sauerstofif-, KohJenstofif-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- Oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen. 
Von diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Poppelbindungen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemaC ganz besonders bevorzugt 
verwendet. Der Kiirze halber werden sie im folgenden als „Doppelbindungen" 
25 bezeichnet. 

Besonders gut geeignete Doppelbindungen sind beispielsweise in (Meth)acrylat-, 
Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, 
Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, AIM- oder Butenylgrappen; 
30 Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
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Butenylethergruppen oder Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen enthalten. Von diesen bieten die 
Acrylatgruppen ganz besondere Vorteile, weswegen sie erfmdungsgemaB ganz 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

5 

Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver ftmktioneller Gruppen sind Thio-, 
Hydroxyl-, Amino- und/oder Iminogruppen, insbesondere Thio-, Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen, speziell Hydroxylgruppen. 

10 Die Verbindung (A) ist erhaltlich durch die Umsetzung von Polyisocyanaten, die 
im statistischen Mitteln mindestens 2,0, bevorzugt mehr als 2,0 xind insbesondere 
mehr als 3,0 Isocyanatgruppen pro Molekul enthalten, mit Verbindungen, die 
mindestens eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung und mindestens eine, insbesondere eine, isocyanatreaktive Gruppe 

IS enthalten. 

Die Anzahl der Isocyanatgruppen in den Polyisocyanaten ist nach oben im 
Grunde nicht begrenzt; erfmdungsgemafi ist es indes von Vorteil, wenn die 
Anzahl 15, vorzugsweise 12, besonders bevorzugt 10, ganz besonders bevorzugt 
20 8,0 und insbesondere 6,0 nicht uberschreitet. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 
an vorzugsweise aliphatischen und cycloaliphatischen Diisocyanaten hergestellt 
25 werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. Im Rahmen der vorhegenden 
Erfindung bezeichnet der Begrifif .,cycloaliphatisches Diisocyanaf ein 
Diisocyanat, worin mindestens eine Isocyanatgruppe an einen cycloaliphatischen 
Rest gebunden ist. 
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Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 
5.Isocyanato-l-isocyanatomethyl-l,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2- 
isocyanatoeth-l-yl)-l ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-l-(3- 
isocyanatoprop-1 -yl)-l ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut- 

5 1 -yl)- 1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l -yl)- 

cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth- 1 -y l)cyclohexan, 1 -Isocyanato-2-(4- 
isocy anatobut- 1 -yl)-cyclohexan, 1 ,2-Diisocyanatocyclobutan, 1 ,3- 

Diisocyanatocyclobutan, 1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 1,3- 

Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- 

10 Diisocyanatocyclohexan, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan Dicyclohexyhnethan-2,4'- 
diisocyanat oder Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanai, insbesondere 
Isophorondiisocyanat. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender acycUscher aliphatischer 
15 Diisocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat. Pentame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyaiiat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschrifken DO 97/49745 und 
20 WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9- 
isocyanatononyl)-l-pentyI-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)eyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l- 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l-yl)cyclohexanoder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut- 1 -y l)cyclohexan. 

25 

Von diesen isf Hexamethylendiisocyanat von besonderem Vorteil und wird 
deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Es konnen auch Isocyanurat-, Biuret-, AUophanat-, Iminooxadiazindion-, 
30 Urethan-, Hamstoff-, Carijodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisende 
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Polyisocyanate verwendet werden, die in ublicher und bekannter Weise aus den 
vorstehend beschriebenen Diisocyanaten hergestellt werden. Beispiele geeigneter 
Herstellungsverfahren und Polyisocyanate sind beispielsweise aus den 
Patentschriften CA-A-2,163,591, US-A-4,419,513, US-A-4,454,317, EP-A-0 646 
5 608, US-A-4,801,675, EP-A-O 183 976, DE-A-40 15 155, EP-A-O 303 150, EP- 
A- 0 496 208, EP-A-O 524 500, EP-A-O 566 037, US-A-5,258,482, US-A- 
5,290,902, EP-A-O 649 806, DE-A-42 29 183 oder EP-A-O 531 820 bekannt. 

Beispiele geeigneter Verbindungen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
10 aktivierbare Bindung und mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe enthalten, 
sind 

AUylalkohol oder 4-Butylvinylether; 

15 . Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder der Methacrylsaure, insbesondere 
der Aciyisaure, die durch Veresterung aliphatischer Diole, beispielsweise 
der vorstehend beschriebenen niedennolekularen Diole B), mit Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure oder durch Umsetzung von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere 

20 Hydroxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, in denen die 

Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome CTthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 
4-Hydroxybutyl-, Bis(hydroxymethyl)cyclohexanacrylat oder - 
methacrylat; von diesen sind 2-Hydroxyethylacrylat und 4- 

25 Hydroxybutylacrylat besonders vorteilhaft und werden deshalb 

erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendet; oder 

Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton, 
und diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestem. 

30 
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Die Polyisocyanate weiden mit den Verbindungen, die mindestens cine mit 
aktinischer Strahlung aktivieitare Bindung und mindestens eine isocyanatreaktive 
Gmppe enthalten, in einem Molveihaltnis umgesetzt, daJJ im statistischen Mittel 
noch mindestens eine freie Isocyanatgruppe pro Molekul veibleibt. 

5 

Methodisch gesehen weist diese Umsetzmig keine Besonderheiten auf, sondem 
erfolgt wie beispielsweise in der europaischen Patentscbrift EP-A-0 928 800 
beschrieben. 

10 Der Gehalt der erfmdungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe an Verbindungen (A) kann sehr breit variieren. Er richtet 
sich insbesondere nach der Fimktionalitat und der Menge des Bestandteils (B) 
sowie gegebenenfalls voibandener Reaktiwerdiinner (C). 

15 Der erfindungsgemafie Dual-Cure-Beschichtungsstoff besteht des weiteren aus 
mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylatcopolymerisat (B). 

Diehydroxylgruppenhaltigen (Meth)AcTylatcopolymerisate (B) enthalten primare 
und/oder sekundare Hydroxylgruppen. Es ist ein ganz wesentlicher Vorteil des 
20 erfindungsgemafien Verfahrens, daB beide Arten von Hydroxylgruppen verwendet 
werden konnen. Dies ennogUcht es, die Reaktivitat der hydroxylgruppenhaltigen 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (B) fiber sterische Effekte gezielt zu steuem. 

Gut geeignete hydroxylgruppenhaltige (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) werden 
25 eihalten duich die Copolymerisation der nachstehend beschriebenen olefinisch 
ungesattigten Monoinere (b), von denen mindestens eines mindestens eine 
Hydroxylgrappe enfhalt und im wesentlichen sauregruppenfrei ist. 



Beispiele geeigneter hydroxylgruppenhaltiger Monomere (bl) sind 
30 Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methaciylsaure einer anderen alpha,beta- 
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ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einean Alkyleaglykol 
ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder dutch Umsetzung der Saure mit 
einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ethacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe 
5 bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxypropyl-, 3 -Hydroxy butyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methactylat, - 
ethacrylat oder -crotonat; l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7- 
methano-lH-inden-dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, 
monomethacrylat, -monoethacrylat oder -monocrotonat: oder 
10 Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton und 
diesen Hydroxyalkylestem; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Diese hoherfunktionellen 
Monomeren (bl) werden im allgemeinen nur in untergeordneten Mengen 
15 verwendet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hierbei unter 
untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu 
verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder Gelienmg der Polyaciylatharze 
fuhren. So kann der Anteil an Trimethylolpropandiallylether 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen 
20 (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) eingesetzten Monomeren (bl) bis fb6), 
betragen. Die Monomeren (bl) konnen als die alleinigen Monomeren (b) 
eingesetzt werden, wobei mindestens ein (Meth)Acrylat (bl) angewandt wird. 
ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, sie in Kombination mit weiteren 
Monomeren (b) zu verwenden. 

25 

Beispiele geeigneter weiterer Monomere (b) sind: 
Monomere (b2): 

(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 Kohlenstofifetomen im 
30 Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.- 
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Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat oder -methacrylat; 
cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, 
Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 
Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder 

5 oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(meth)acrylat und 

Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 
vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder propoxylierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. Diese konnen in untergeordneten 
Mengen hoherfunktionelle (Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie 

10 Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-1 ,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-lH- 
inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; 
Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder - 
tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 

15 hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren (b2) 
solche Mengen zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder GeUening der 
Polyacrylatharze fuhren. 

Monomere (b3): 

20 Mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro Molekul 
tragende ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen 
Monomeren. Als Koinponente (b3) werden besonders bevorzugt Aciylsaure 
und/oder Methaciylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch 
ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet werden. 

25 Beispiele fur solche Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und Itaconsaure. Weiteriiin konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- 
oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente (b3) verwendet 
werden. Als Monomere (b3) kommen desweiteren Maleinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester, Bemsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester 

30 und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester in Betracht. 
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Monomere (b4): 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen im Molekiil. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen erhalten 

5 werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlenmonoxid und Wasser 
mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, stark sauren Katalysators; die 
define konnen Crack-Produkte von paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie 
Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige 
acyclische und/oder cycloaliphatische Olefme enthalten. Bei der Umsetzung 

10 solcher define mit Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht 
ein Gemisch aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an 
einem quatemaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe 
sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester 
konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, 

15 z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt 
werden - wegen der guten Verfugbarkeit -Vinylester von gesattigten 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom 
verzweigt sind, eingesetzt. 

20 Monomere (bS): 

Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidyl- 
ester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekiil. Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Kohl enstoffatom kann 

25 vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird 
als Komponente (b5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- imd/'oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser 
Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® ElO im Handel erhaltlich. 
Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke imd Dmckferben, Georg Thieme 

30 Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 605 imd 606, verwiesen. 
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Monomere (b6): 

Im wesentlichen sauregruppenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere wie 

define wie Ethylen, Propylen, But- 1 -en, Pent- 1 -en. Hex- 1 -en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
und/oder Dicyclopraitadien; 

(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyi-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyclohexyl-methyl- 
(meth)acrylsaureamid; 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure xmd/oder Itaconsaxire; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, Arylstyrole, insbesondere 

Diphenylethylen, und/oder Vinyltoluol: 

_ Nitriie wie -Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 

Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinyiether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennamen VeoVa® von der Firma 
) Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rompp 
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Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, verwiesen) und/oder der 
Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

5 - Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 
Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufsveisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 

10 auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, der 

EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der iatemationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 
10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, 

15 herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhy- 

drin und anschliefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestem der (Meth)acrylsaure. 

ErfindungsgemaB ist es von besonderem Vorteil, die Monomeren (b) derart 
20 auszuwahlen, daU hydroxylgmppenhaltige (Meth)Acryiatcopolymerisate (B) 
resultieren, die vorzugsweise cine OH-Zahl von 100 bis 250, bevorzugt 130 bis 
210, vorzugsweise Saurezahlen von 0 bis 80, bevorzugt 0 bis 50, ganz besonders 
bevorzugt 0 bis 1 5, vorzugsweise Glasubergangstemperaturen Tg von -25 bis +80 
^C, bevorzugt -20 bis +40 ^C, und vorzugsweise zahlenmittlere 
25 Molekulargewichte von 1.500 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 15.000, ganz 
besonders bevorzugt 1.500 bis 5.000 (bestimmt durch 
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als intemem Standard) aufweisen. 

Die Glasiibergangstemperatur Tg der hydroxylgmppenhaltigen 
30 (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) wird durch Art und Menge der eingesetzten 
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Monomere (bl) und gegebenenfalls (b2), (b3). (b4), (bS) und/oder (b6) bestimmt. 
Die Auswahl der Monomeren (b) kaim vom Fachmann unter Zuhilfenahme der 
folgenden Formel von Fox, mit der die Glasiibergangstemperaturen Tg von 
(Co)Polymerisaten, insbesondere Polyacrylatharzen, naberungsweise berechnet 
5 werden konnen, vorgenommen werden: 



n = X 

in-g =2: Wn/Tgn; 2:nW„=l 
n= 1 



10 



Tg = Glasubergangstemperatur des hydroxylgruppenhaltigen 
(Meth)Acrylatcopolymerisats (B) 
= Gewichtsanteil des n-ten Monomers 
Tgn = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten 



15 Monomer 
X = 



Anzahl der verschiedenen Monomeren 



Methodisch gesehen weist die Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (B) keine Besondeiheiten auf, sondem erfolgt nach 
0 den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Polymerisation in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators in Masse oder in Losimg. 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende 
Initiatoren wie Dialkylperoxide wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; 
!5 Hydroperoxide wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, 
wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-But>lperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- 
hexanoat oder tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Azodinitrile wie 
Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether. 
Bevorzugt werden oUosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden 
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bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0.75 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (b), eingesetzt. 

Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 200 
5 ^C, vorzugsweise 110 bis 1 80 **C, durchgefiihrt. 

Bevorzugt werden als Losemittel die nachstehend beschriebenen organischen 
Losemittel (C) verwendet, die gegenuber Isocyanatgnipppen inert sind, 
insbesondere Gemische aromatischer Kohlenwasserstoffe oder Ester, Ether 
10 und/oder Ketone, oder Reaktiwerdunner (C) fur die thermische Vemetzimg. Die 
Losemittel konnen im erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtxmgsstoff als Zusatzstoff (C) dienen. 

Die hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylatcopolynierisate (B) konnen nach 
15 einem Zweistufenverfahren oder einem Einstufenverfahren hergestellt werden. 

Bei dem Zweistufenverfahren wird 

1. ein Gemisch aus den Monomeren (bl ) sowie gegebenenfalls (b2), (b4), 
20 (b5) und/oder (b6) oder ein Gemisch aus Teilen der Monomeren (bl) 

sowie gegebenenfalls (b2), (b4), (b5) und/oder (b6) in einem organischen 
Losemittel polymerisiert wird und 

2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (bl) sowie gegebenenfalls (b2), 
25 (b4) (b5) imd/bder (b6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, 

wird oder werden das Monomer (b3) imd der gegebenenfalls vorhandene 
Rest der Monomeren (bl) sowie gegebenenfalls (b2), (b4), (b5) und/oder 
(b6) zugegeben und weiter polymerisiert. 
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Daneben ist es aber auch moglich, die Monomeren (b4) und/oder (b5) zusammen 
mit zumindest einem Teil des Losemittels vorzulegen und die restlichen 
Monomeren zuzudosieren. AuBerdem konnen auch die Monomeren (b4) und/oder 
(b5) nur teilweise zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels in die 
5 Vorlage gegeben werden und der Rest dieser Monomeren, wie oben beschrieben, 
zugegeben werden. Bevorzugt werden beispielsweise mindestens 20 Gew.-% des 
Losemittels und ca. 10Gew.-% der Monomeren (b4) und (b5) sowie 
gegebenenfeUs Telle der Monomeren (bl) und (b6) vorgelegt. 

10 Es ist bevorzugt, dafi mit dem Initiatorzulauf einige ZeiL im allgemeinen ca. 1 bis 
15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Femer ist ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird 

15 vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Kegel 1,5 
Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere 
im wesentlichen voUstandig umgesetzt worden sind. „Im wesentlichen voUstandig 
umgesetzt" soil bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzt«i 

20 Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer 
Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren (b) zur Herstellung der 
25 hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) bei einem nicht allzu 
hohen Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem Polymerisationsfestkorper 
von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren (b), (co)polymerisiert. 

Auch appaiativ weist die HersteUung der hydroxylgruppenhaltigen 
30 (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) keine methodischen Besonderheiten auf. 
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sondem erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoffgebiet iiblichen und bekannten 
Methoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Copolymerisation unter 
Normaldruck oder Uberdruck in Riihrkessebi, Autoklaven, Rohrreaktoren oder 
Taylorreaktoren. 

5 

Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren werden in den Patentschriften 
DE-A-197 09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A- 
0 554 783, WO 95/27742 oder WO 82/02387 beschrieben. 

10 Beispiele geeigneter hydroxylgruppenhaltiger (Meth)Acrylatcopolynierisate (B) 
sind im Handel ertialtlich xmd werden beispielsweise von der Firma Bayer AG 
unter der Marke Desmophen® A, der Firma DSM unter der Marke Uracron® und 
der Firma Synthopol unter der Marke Synthalat® vertrieben. 

15 Der Gehalt der erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe an hydroxylgruppenhaltigen (Meth)AcTylatcopolymerisaten 
(B) kann sehr breit variieren. Er richtet sich insbesondere nach der Funktionalitat 
und der Menge des Bestandteils (A) sowie gegebenenfalls vorhandene 
Reaktiwerdiinner (C). 

20 

Vorzugsweise werden die Bestandteile (A) imd (B) oder (B) imd (C) sowie (A) in 
einem Mengenverhaltnis (B) : (A) oder [(B) + (C)] : (A) angewandt, dafi das 
molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen bei 3 : 1 bis 1 : 2, 
bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 1 ,5 und insbesondere 1 ,5 : 1 bis 1 ; 1 liegt. 

25 

Der -dritte Bestandteil des erfindxmgsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffs ist mindestens ein Zusatzstoff (C), ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus farb- und/oder efifektgebenden Pigmenten, organischen 
und anorganischen, transparenten oder opaken Fiillstoffen, Nanopartikeln, 
30 oligomeren und polymeren Bindemitteln, thermisch und/oder mit aktinischer 
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Strahlimg hartbaren Reaktiverdiinnem, Veraetzungsmitteln fiir die thermische 
Hartung, niedrig und hochsiedende organischen Losemitteln („lange Losemittel")- 
Wasser, UV-Absorbem, Lichtschutzmitteln, Radikalfangem, thermolabilen 
radikalischen Initiatoren, Katalysatoren fur die thermische Vemetzung. 
5 Entluftungsmitteln, Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, Entschaumem, 
Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvermittlem, Verlaufmitteln, 
fihnbildenden Hilfsmittehi, Sag control agents (SCA), rheologiesteuemden 
Additiven (Verdicker), Flammschutzmitteln, Sikkativen, Trockungsmitteln, 
Hautverhinderungsmittehi, Koirosionsinhibitoren, Wachse und 
10 Mattienmgsmitteln. 

Art und Menge der Zusatzstoffe (C) richten sich nach dem Verwendungszweck 
der mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Beschichtungen. 

15 Dient der erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff der 
HersteUung von Unidecklackierungen oder Basislackierungen, enthalt er farb- 
und/oder effektgebende Pigmente (C) sowie gegebenenfaUs opake Fullstoffe. 
Dient der erfindungsgemaB zu verwendende Dual-Cure-Beschichtungsstoff der 
HersteUung von Klarlackierungcn. sind diese Zusatzstoffe (C) naturgemaB hierin 

20 nicht enthalten. 

Beispiele geeigneter- Effektpigmente (C) sind Metallplattchenpigmente wie 
handelsiibliche Aluminiumbronzen, gemafi DE-A-36 36 183 chromatierte 
Aluminiumbronzen, und handelsiibUche Edelstahlbronzen sowie nichtmetalUsche 
25 Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigment. Erganzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glimmer- 
Pigmente« bis »Metallpigmente«, verwiesen. 
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Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente (C) sind Titandioxid, 
Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. Beispiele fur geeignete organische 
farbgebende Pigmente (C) sind Thioindigopigmente Indanthrenblau, Cromo- 
phthalrot, Irgazinorange und Heliogengriin. Erganzend wird auf Rompp Lexikon 
5 Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, 
»Eisenblau-Piginente« bis »Eisenoxidschwar2«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« 
bis »Pigmentsvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente« und 
Seite 567 »Titandioxid-Pigmente« verwiesen. 

10 Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fiillstoffe (C) sind Kreide, 
Calciumsulfate, Bariumsulfat Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide 
wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid oder organische Fiillstoffe wie 
Textilfasem, Cellulosefasem, Polyethylenfasem oder Holzmehl. Erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 

15 250 fif., »FullstoflFe«, verwiesen. 

Diese Pigmente und FuUstoflfe (C) konnen auch uber Pigmentpasten in die Dual- 
Cure-Beschichtimgsstoffe eingearbeitet werden, wobei als Reibharze u.a. die 
vorstehend beschriebenen hydroxylgruppenhaltigen 

20 (Meth)Acrylatcopolymerisate (B) in Betracht konunen. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (C) sind thermisch hartbare 
hydroxy Igmppenhaltige oder mit aktinischer Strahlung hartbare lineare und/oder 
verzweigte imd/oder blockartig, kammartig imd/oder statistisch aufgebaute 

25 Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester oder Polyhamstoffe oder mit aktinischer Strahlung hartbare 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylatcopolymere, Polyetheracrylate, 

30 Polyesteracrylate, imgesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, 
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Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden 
Methacrylate. 

Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Reaktiverdunner (C) sind 
5 stellungsisomere Diethyloctandiole oder Hydroxylgruppen enthaltende 
hyperverzweigte Verbindungen oder Dendrimere. 

Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung hartbarer Reaktiwerdunner (C) 
sind die in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
10 Stuttgart, New York, 1998, auf Seite 491 unter dem Stichwort 
»Reaktivverdunner« beschriebenen. 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (C) fiir die thermische Hartung sind 
Aminoplastharze, Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

15 Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, 

Tris(alkoxycaibonylamino)triazine, Carbonatgruppen enthaltende Verbindungen 
Oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta- 
Hydroxyalkylamide sowie Verbindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung befahigten Gmppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 

20 Malonsaui«diesteni und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem 
mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der 
europaischen Patentschrifk EP-A-0 596 460 beschrieben werden. 

Beispiele geeigneter niedrigsiedender organischer Losemittel (C) und 
25 hochsiedender organischer Losemittel (C) („lange Losemittel") sind Ketone wie 
Methylethlyketon oder MethyUsobutylketon, Ester wie Ethylacetat oder 
Butylacetat, Ether wie Dibutylether oder Ethylenglykol-, Diethylenglykol-, 
Propylenglykol-. Dipropylenglykol-, Butylenglykol- oder 

Dibutylenglykoldimethyl-, -diethyl- oder -dibutylether, N-Methylpyrrolidon oder 
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Xylole Oder Gemische aromatischer Kohlenwasserstoffe wie Solvent Naphtha® 
Oder Solvesso®. 

Beispiele geeigneter Lichtschutzmittel (C) sind HALS-Verbindungen, 
5 Benztriazole oder Oxalanilide. 

Beispiele geeigneter thermolabiler radikalischer Initiatoren (C) sind die 
vorstehend beschriebenen Initiatoren, die bei der Herstellung der 
hydroxylgruppenhaltigen (Metha)Acrylatcopolymerisate (B) angewandt werden. 

10 

Beispiele geeigneter Katalysatoren (C) fiir die Vemetzung sind 
Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat oder Zinkoctoat; 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Entluftunsmittel (C) ist Diazadicycloundecan; 

15 

Beispiele geeigneter Emulgatoren (C) sind nicht ionische Emulgatoren, wie 
alkoxylierte Alkanole und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, 
Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, 
20 Phenolen und Alky Iphenolen 

Beispiele geeigneter Netzmittel (C) sind Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, 
Carbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren 
Copolymere oder Polyurethane. 

25 

Ein Beispiel fur einen geeigneten Haftvennittler (C) ist Tricyclodecandimethanol; 
Beispiele fur geeignete filmbildende Hilfsmittel (C) sind Cellulose-Derivate, 
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Beispiele geeigneter tiansparenter Fullstoffe (C) sind solche auf der Basis von 
SUiziumdioxid, Alununiumoxid oder Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf 
das Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
1998, Seiten 250 bis 252, verwiesen. 

5 

Beispiele geeigneter Sag control agents (C) sind Hamstoffe, modifizierte 
Hamstoffe und/bder Kieselsauren, wie sie beispielsweise in den Literaturstellen 
EP-A-192 304, DE-A-23 59 923, DE-A-18 05 693, WO 94/22968. DE-C-27 51 
761, WO 97/12945 oder "farbe + lack", 11/1992, Seiten 829 ff., beschrieben 
10 werden. 

Beispiel geeigneter rheologiesteuemder Additive (C) sind die aus den 
Patentschriften WO 94/22968, EP-A-O 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 
97/12945 bekannten; vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
15 der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische SchichtsiUkate wie 
Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des MontmoriUonit-Typs; 

Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 

assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)aciylamid, 
20 Poly(meth)acrylsaure, PolyvinylpyiroUdon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 

modifizierte ethoxylierte Urethane Oder Poiyacrylate; 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Mattierungsmittel (C) ist Magnesiumstearat. 

25 

Weitere Beispiele fur die vorstehend aufgefuhrten Zusatzstoffe (C) sowie 
Beispiele geeigneter UV-Absorber, Radikalfanger, Verlaufinittel, 
Flammschutzmittel. Sikkative, Trocknungsmittel, Hautverhinderungsmittel, 
Konosionsinhibitoren und Wachse (C) werden in dem Lebrbuch »Lackadditive« 
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von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, im Detail 
beschrieben. 

Des weiteren kann Wasser als Zusatzstoff (C) verwendet werden, wenn waBrige 
5 Dual-Cure-Beschichtungsstoffe hergestellt werden sollen. 

Die Zusatzstoffe (C) werden in iiblichen xmd bekannten, wirksamen Mengen 
verwendet. 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dual Cure-Stoffgemische weist keine 
Besonderheiten auf, sondem erfolgt in ublicher und bekannter Weise durch 
Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile (A), (B), und (C) in 
geeigneten Mischaggregaten wie Rtihrkessel, Dissolver, Riihrwerksmiihlen oder 
Extruder nach den fiir die HersteUung der jeweiligen erfindungsgemaBe Dual 

15 Cure-Stoffgemische geeigneten Verfahren. 

Da es sich bei dem erfindungsgemaB zu verwendenden Dual-Cure- 
Beschichtungsstoff um ein Zweikomponentensystem handelt, bei dem der 
Bestandteil (A) wegen seiner hohen Reaktivitat bis zu Verwendung getiennt von 

20 dem Bestandteil (B) gelagert werden muB, wird hierbei ublicherweise aus den 
Bestandteilen (A) und (C) eine Komponente I und aus dem Bestandteil (A) sowie 
gegebenenfalls einem gegenuber Isocyanatgruppen inerten Zusatzstoff (C), 
insbesondere einem organischen Losemittel (C), eine Komponente II hergestellt. 
Die Komponenten I und U werden dann kurz vor der Verwendung der Dual-Cure- 

25 Beschichtungsstoffe zusammengegeben. 

Die mit Hilfe des erfmdungsgemaBen Verfahrens hergestellten Beschichtungen, 
insbesondere die ein- und mehischichtigen BQarlackierungen und faib- und/oder 
effektgebenden Lackierungen sind, was Faibe, Effekt, Glanz und D.O.I. 
30 (distinctiveness of the reflected image) betrifft, von hochster optischer Qualitat, 
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haben eine glatte, strukturfreie, harte, flexible und kratzfeste Oberflache, sind 
geruchsfrei und wittenings-, chemikalien- und etch-bestandig, vergilben nicht und 
zeigen keine RiBbildung und Delamination der Schichten. 

Die mit diesen Beschichtungen beschichteten grundierten oder ungnindierten 
Substrate haben daher eine besonders hohe Gebrauchsdauer und einen besonders 
hohen Gebrauchswert, was sie fur Hersteller, Anwender und Endveibraucher 
technisch und wirtschaftlich ganz besonders attraktiv macht. 



10 Beispiele und Vergleichsversuche 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsversuche VI und V2 

Die HersteUung von Klarlacken und Klarlackierungen nach dem 
15 erfindungsgemaOen (Beispiele 1 bis 3) und dem nicht erfuidungsgemaUen 
(Vergleichsversuche VI und V2) Verfahren 

Fur die Beispiele 1 bis 3 wurden die in der Tabelle 1 angegebenen Bestandteile 
(A), (B) und (C) und fur die Vergleichsversuche VI und V2 die in der Tabelle 1 
20 angegebenen Bestandteile (A) und (C) sowie die nicht erfindungsgemaB zu 
verwendenden Bindemittel miteinander vermischt. Die Mischungsveihaltnise so 
wurden so gewahlt, dafi ein molares Verhalmis von Hydroxylgruppen zu 
Isocyanatgmppen von 1,43 resultierte. 
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TabeUe 1 : Die Zusammensetzung der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Klarlacke (Beispiele 1 bis 3 und der erfindungsgemaB nicht zu 
verwendenden Klarlacke (Vergleichsversuche VI und V2) 

5 

Beispiel und 

Vergleichsversuch VI V2 1 2 3 



10 Roskydal® UA 2337 11,6 8,2985 4,838 5,272 5,272 

Desmophen® RD 181 11,2 - 

Uralac® AN 623 - 12,86 - 

15 

Uracron® CY467* - - 19,248 - 

Uracron® XP 476 - - - 16,36 - 

20 Desmophen® A 450 .... 19,091 

Butylacetat 11,2 12,853 19,248 15,454 19,091 

Losemittelgemisch 65,98 65,973 56,658 62,905 56,538 

25 

Dibutylzinndilaurat ''^ 0,02 0,014 0,008 0,009 0,008 



30 a) acryliertes Polyisocyanat der Finna Bayra- AG; 
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b) hydroxylgruppenhaltiger Polyester der Finna Bayer AG; 

c) hydroxylgruppenhaltiges Alkydharz der Firma DSM; 

5 

d) hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz der Firma DSM; 

e) hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz der Firma DSM; 

10 f) hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz der Firma Bayer AG: 

g) Methylethylketon / Methyhsobutylketon / Butylacetat / Ethylacetat / Xylol 
im Mischungsverhaltois 20/10/10/15/3; 

15 h) l%ig in Xylol. 

Die vorstehend beschriebenen Klarlacke wurden mittels eines 200 
Kastenrakels auf Glasplatten appliziert. Nach einer Abdunstzeit von 10 Minuten 
wurden sie in einem Umlufttrockner physikalisch vorgetrocknet. Die 

20 nachfolgende Hartung mit UV-Strahlung erfolgte mit zwei CK-Lampen 
(80W/cm) bei einer Vortriebsgeschwindigkeit von 5,5 m/min. Die resultierenden 
Klarlackierungen wurden wahrend zehn . Minuten . abkiihlen gelassen, 
AnschlieBend wurde ihre Pendelharte nach Konig (DIN 53157; Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 

25 »Pendeldampfimgs-Priifung«, Seite 436) bestimmt. Die Versuchsergebnisse 
fmden sich in der Tabelle 2. 

TabeUe2: Die Pendelharte nach Konig der in erfmdungsgemaCer 
Verfahrensweise (Beispide 1 bis 3) und der in nicht 
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erfindungsgemaBer Verfahrensweise (Vergleichsversuche VI 
und V2) hergestellten Klarlackierungen 



5 Beispiel und Vergleichsversuch: VI V2 1 2 3 
Pendelharte(s): - - 114,8 112 105 

Die Versuchsergebnisse machen anschaulich, daB nur die erfmdungsgemaC zu 
verwendenden Dual-Cure-Klarlacke harte Klarlackierungen zu liefem vermogen. 
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Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffcn 

Patentanspriiche 

5 

1. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen aus thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffcn auf grundierten und 
ungnmdierten Substraten durch 

10 (1) Applikation mindestens eines thermisch und mit aktinischer 

Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffs auf das grundierte oder 
ungrundierte Substrat oder auf eine hierauf befindhche 
Basislackschicht, wodurch eine Schicht aus dem 
Beschichtungsstoff resultiert, und 

15 

(2) Hartung der Schicht mit Warme vmd aktischer Strahlung, 
wobei man einen Beschichtungsstoff verwendet, der aus 

20 A) mindestens mindestens einer Verbindung, die im statistischen 
Mittel mindestens eine freie Isocyanatgruppe und mindestens eine 
mit aktinischer Strahlung aktiyieibare Bindung pro Molekul sowie 

B) mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen 

25 (Meth)Acrylatcopolymerisat 

Oder aus mindestens einem Bestandteil (A), mindestens einem Bestandteil 
(B)und 
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C) mindestens einem Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus farb- xind/oder effektgebenden Pigmenten, 
organischen und anorganischen, transparenten oder opaken 
FuUstoffen, Nanopartikeln, oligomeren und polymeren 

5 Bindemittebi, thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 

hartbaren Reaktiverdimnern, Vemetzungsmitteln fur die thermische 
Hartung, niedrig und hochsiedende organischen Losemitteln 
(,Jange Losemittel"), Wasser, UV-Absorbem, Lichtschutzmitteln, 
Radikalfangem, thermolabilen radikalischen Initiatoren, 

10 Katalysatoren fur die thermische Vemetzung, Entluftungsmittehi, 

Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, Entschaumem, 
Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvennittlem, 
Verlaufmitteln, filmbildenden Hilfsmitteln, Sag control agents 
(SCA), rheologiesteuemden Additiven (Verdicker), 

15 Flammschutzmittehi, Sikkativen, Trockungsmittebi, 

Hautverhinderungsmitteln, Korrosionsinhibitoren, Wachse und 
Mattienmgsmitteln; 



20 



besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als aktinische 
Strahlung UV-Strahlung verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als mit 
25 aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen Kohlenstoff-Wasserstoff- 

Einzelbindungen oder Kohlenstofif-KohlenstofiF-, Kohlenstofif-SauerstofF-, 
KohlenstofF-Stickstofr-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff- 
Silizium-Einzelbindungen oder -Doppelbindungen verwendet werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB man 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen verwendet. 

5. Verfehren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
5 (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-. Cinnamat-. Vinylether-. 

Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, 
AUyl- Oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
Isoprenyl-. Isopropenyl-, AUyl- oder Butenylethergruppen oder 
Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-. Isopropenyl-. Allyl- oder 
10 Butenylestergnippen verwendet. 

6. Verfahren nach Anspmch 5. dadurch gekennzeichnet, daB man 
Acrylatgrappen verwendet. 



15 7. 



20 8. 



9. 

25 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB 
es sich bei den Beschichtungen um ein- und mehrschichtigen 
Klarlackierungen und farb- und/oder effektgebenden Lackierungen 
handelt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB 
die Basislackschicht aus einem Dual-Cure-Beschichtungsstoff hergesteUt 

— wird - 



verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Bestandteile (A) und (B) oder (B) und (C) sowie (A) in einem 
Mengenverhaltnis (B) : (A) oder [(B) + (C)] : (A) angewandt werden, daB 
das molare Veihaltnis von Hydroxylgmppen zu Isocyanatgruppen bei 3 : 1 
bis 1 : 2 liegt. 
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